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(54) Verwendung von alpha- und/oder beta-Tocopherol (Vttainin E) zur Stabilisierung von 
Polyetherpolyolen 

(57) a- und/oder 3-Tocopherol (Vitamin E) elgnet 
sich ausgezeichnet als Stabilisator fur Polyetherpolyole 
mit ly^dgewichten von 300 bis 1 0 000 gegebenenfalls in 
Kombination mit octylierten Dipinenylaminen. 



CM 
< 
CVJ 

CO 

in 
o 



Ill 



Primed by Rank Xerox (UK) Business Services 
2.10.1/3.4 



1 



EP0 705 872 A2 



2 



Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung 
von a- und/oder p-Tocopherol (Vitamin E) als Stabilisator 
fur Polyetherpolyole und fOr daraus hergestelHe Polyu- 
rethane. 

Stabilisatoren bzw. Antioxidantien fOr Polyetherpo- 
lyole und Polyurethane sind wohlbekannt und umfassen 
sterisch gehinderte Phenole, Bisphenole, Dialkyldiphe- 
nylamine. Phenothiazine, Phosphite bzw. Gemische von 
Vertretern aus diesen Substanzklassen (vgl. z.B. US 4 
070 304. US 4 444 676, DE 2 557 619. EP 38 876). 

Die Wirksamkeit der Antioxidantien ist einerseits 
durch die Substanzklasse (Diphenylamine. Phenothia- 
zine, sterisch gehinderte Phenole), andererseits durch 
die Siibstratvertrdglichkeit bestimmt. Am hauf igsten fin- 
det 2,6-Di-tert.butyl-4-methylphenol (BHT) allein Oder in 
Kombination mit heiteren Verbindungen der angef Qhrten 
Stabilisatorklassen Venwendung zur Stabilisierung von 
Polyetherpolyolen. Auch die Verwendung von 3,5-Di- 
tert.butyl-4-hydroxyphenyl-propionsaure ist bekannt 
(BHP) (s. DE 3 3842 945). 

Nachteil von BHT ist die relativ hohe Ruchtigkeit und 
Migrattonstendenz in Polyurethane umhullende Sub- 
strate sowie die daraus resultierende starke GelbfSrbung 
der Substrate in NOx-beiasteter Atmosphare. Stabilisa- 
toren ohne diese Nachteile sind daher von Interesse, 
und es war Aufgeibe der vorliegenden Erfindung, solche 
Materialien bereitzustellen. 

Bekannt sind auch Gemische aus mindestens 
einem sterisch gehinderten Amin mit UV-Absorbern und 
Antioxydantien aus den Klassen der sterisch gehinder- 
ten Phenole, Phosphite und des Vitamins E und seiner 
Derivate (EP 0 312 927 und DE 3 725 926). Ebenfalls 
beschrieben werden Stabilisatoren fur polymere Verbin- 
dungen, bestehend aus Gemischen von Mono- Oder 
Diphosphit Oder - Phosphoniten, a-Tocopherol (oder sei- 
nen Derivaten) und einem Lichtstabilisator aus der 
Gruppe der polymeren, ein sterisch gehindertes Amin 
enthaltenden Polysiloxane (DE 4 233 973). 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB a- 
und/oder p-Tocopherol alleine ausgezeichnet als stabili- 
sierendes Antioxydans bet der Hersteltung von Polye- 
therpolyolen mit Molekulargewichten von 300 bis 1 0 000. 
bevorzugt 500 bis 7 000, geeignet ist. Je nach Grund- 
aufbau des Polyetherpolyols sind 0.01 bis 1 .0, bevorzugt 
0,4 bis 0,8, Gew.% wirksam. Eine synergistische Wir- 
kung zeigt sich bei Mitverwendung von OCD (Octyliertes 
Diphenylamin). In diesem Falle kOnnen 0.01 bis 0.5. 
bevorzugt 0.02 bis 0.2, Gew.% a- und/oder B-Tocopherol 
und 0.01 bis 0.5, bevorzugt 0.02 bis 0,2. Gew.% OCD, 
bezogen auf das Polyetherpolyol zum Einsatz gelangen. 

a- und/oder B-Tocopherol, die in fester und f lussiger 
Form im Handel erhdltlich sind, eignen sich bei alien 
gebrduchlichen Polyetherpolyolen, wie z.B. mono-, di-. 
tri-, tetra- und hexafunktionellen Polyetherpolyolen 
sowie Polyetherpolyolen gebrochener Funktionalitat, die 
durch Umsetzung von Epoxiden, wie Ethylen- und Pro- 
pylenoxid, mit Kombinationen von Starteralkoholen, wie 



Glycerin oder Trimethylolpropan, hergesteitt werden. 
Diese Polyetherpolyole kOnnen aus herkOmmlichen 
Epoxiden in reiner Form oder tn beliebigen Kombinatio- 
nen hergestellt sein (s. z.B. G- Oertel. Kunststoff-Hand- 

5 buch, Band F, Polyurethane, Carl Hanser Verlag, 
Munchen. 1 993. S. 58 ff.). Die so hergestellten bzw. sta- 
bilisierten Polyetherpolyolen und nach Qblichen Rezep- 
turen gefertigte Polyurethane bzw. 

Polyurethanschaumstoffe zeigen ein verbessertes Ver- 

70 halten gegen Kernfarbung und bleiben indifferent hin- 
sichtlich Gelbfarbung von Umhullungen (Textil. Leder) 
unter Einwirkung von NOy-Gasen (IrKlustrie- bzw. ver- 
kehrsreiche Gegenden). Derartige Verfarbungen treten 
bei ubiicherweise mit BHT stabilisierten Polyetherpoly- 

75 ole und daraus hergestellten PU-Schaumstoffen haufig 
auf. Sie werden hervorgerufen durch die Migrationsten- 
denz des BHT. das in den Umhullungen (Textil, Leder) 
bei Feuchteeinwirkung mit NOyZu stark gelben Fait>stof- 
fen reagiert. 

20 Der Gegenstand der vorliegenden Erfindung soil 
anhand der folgenden Beispiele noch naher eriautert 
werden (%-/Vngaben bedeuten jeweils Gew.-%-Anga- 
ben). 

25 Beispiele 

Beispiei 1 

Ein iangkettiger EO (Ethylenoxid) und PO (Propylen- 
30 oxid) enthaltender Polyether der OH-Zahl 46, Molge- 
wicht ca. 4 000 mit sekundaren Hydroxylgruppen wurde 
hergestellt mit: 

a) 0,3 % a-Tocopherol (Vitamin E) 
35 b) 0,1 % a-Tocopherol und 0.1 % octyliertes Diphe- 
nylamin (Vulkanox OCD® der Fa. Bayer AG) 
c) 0.1 % octyliertes Diphenylamin (Vulkanox OCD®) 

Alle Polyetherpolyole wurden mit einer fur Weichschaum 
40 nach dem Stand der Technik Qblichen Rezeptur ver- 
schaunrtt und zeigten in einem speziellen Het6lufttest um 
die Einblasstelle eine Verfarbung von: 

a) 6 cm2 gelb 
45 b) 2 cm2 gelb 

c) 60 cm2 gelb, 18 cm^ braun 

Die Vorgabetemperatur der HeiBluft betrug 202''C. die 
Temperatur im Schaum bei a) und b) 202*C, bei c) 
50 206**C. 

Ein **Gelbtest" mit Frottierstoff umhullten Schaum- 
mustern ergab bei a) und b) keine Gelbfart>ung des Stof- 
fes, bei c) eine leichte Rosafarbung des Schaums im 
Bereich der Umluftstrdmung. 
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Beispiel 2 

Ein langkettiger EO und PO enthaltender Polyether 
der OH-2ahl 35. Molgewicht ca. 5 000, mil primaren 
Hydroxylgruppen wurde hergesteltt mit: s 

a) 0,05 % a-Tocopherol und 0,05 % octyliertem 
Diphenylamin 

b) 0.2%3.5-Di-tert.43utyl-4-methylphenol (Vulkanox 
KB®) und 0.1 % octyliertem Diphenylamin (Vul- io 
kanox OCD®). 

Die Polyether wurden mit einer fur Weichschaum 
nach dem Stand der Technik entsprechenden Rezeptur 
verschdumt und zeigten in einem speziellen HeiBlufttest is 
um die Einbtasstelle folgende Verfarbungen: 

a) Spur gelb 

b) 55 cm2 gelb, 12 cm2 braun 

20 

Hier zeigt sich auch eine deutliche Uberlegenheit der 
Kombination a-Tocopherol/octyliertes Diphenylamin 
gegenOber einer konventionellen BHT-Kbmbination. Ein 
"Gelbtest" mit Frottierstoff umhullten Schaummustern 
ergabbei: 2S 

a) keine Verfdrbung des Stoffes 

b) charakteristische Gelbfdrbung im Bereich der 
UmluftstrOmung. 
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1 . Venwendung von a- und/oder p-Tocopherol (Vitamin 
E) als Stabilisator fur Polyetherpolyole mit Molge- 
wicht von 300 bis 10 000 gegebenenfalls in Kombi- 35 
nation mit octyliertem Diphenylamin. 

2. Verwendung von a- und/oder p-Tocopherol gemaB 
Anspruch 1 in Mengen von 0,01 bis 1,0 Gew.-%, 
bezogen auf die Menge an zu stabilisierendes 40 
Polyetherpolyol. 



45 



50 



55 



